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® JSu?gsmitte"n^^^ Alkoholen als biologisch abbaubare, schaumarme Tenside in Wasch- und 

@ Verwendung von alkoxylierten Alkoholen der Formel 

RO -f CHa-CH-O WCHj-CHaO lyH 
I 

CHa 

in der R einen Ca- bis C, .-Alkylrest. x 2 bis 4.5 und y 2 bis 5 
bedeutet. als schaumarme und biologisch abbaubare Tensid- 
zusatze in Wasch- und Reinigungsmitteln. 

Technisch bevorzugt sind Gemische der Atkoholethoxv- 
late vor allem von alkoxylierten C./C,,- und C,,/C,5-Oxo- 
\^ alkoholen. 

^ Die Produkte sind alle uber 80 fTc biologisch abbaubar 
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^erwenduns von alkoxylierten Alkoholen als biologisch ab- 
fcaubare, schaunarir.e Tenside in V/asch- and ReiniGuncsmit teln 



Die Erfindung betri;"ft die Ver;/endung spezieller niedrig 
5 alkoxylierter Alkohole in V/asch- und Reinigungsmitteln, die 
sich durch Schaimarmut und besonders gute biologische Ab- 
baubarkeit ausseichnen. 



Spesialv/aschnittel, die insbesondere fiir autoraatische Ge- ^ 
schirrspillnaschinen Verwendung finden, lassen sich im all- 
gemeinen aus anorganischen Salzen, v/ie Natriumtripoly- 
phosphat, alkalis Chen Buildern, ^^ie Natriummetasilikat , 
chlorierten anorganischen Verbindungen, \r±e chlorierten 
Trinatrirjiiphosphat ; gegebenenfalls chlorierenden organi- 
schen Verbindungen wie Dichlcrisocyamuraten und oberflachen- 
aktiven Verbindungen (Tensiden) ^ wie alkoxylierten Alkoho- 
len Oder Allci.^lphenclen f omulieren. ' In diesen Kcnpositio- 
nci\ f '-i:*.gieren dia iet-ztgenannten oberf lachenaktiven Sub- 
stanzer- (Tonsice) ir. allgeneinen als Netzniittel, Schaum- 
daXipfer und susatzliche reinigende Kcmponente , Zus^tslich 
2U den l3tstg3nannt^n Eiganschaf ten, die derartige Mittel 
aufveise/^ ::.U3Siv:; besteht ein weiteres Erfordernis fur 
cb^n IMch^naktivs Substansen darin, dafl sie biologisch 
c:bcaubar zaz.r. sollen- 



20 



25 



5r:i :r -i:- J^i:c.; = na::ziven Afcentienj die spesiell in autor.ati- 
i:r.-::': =; !::iii*ri-.::*::i.T.a3cnin5n ijrauchbare Ergebnisse erbringen 
rolle.:, ir- -rfcrdariich, da3 diese Mittel rtieicher- 
.::c.:ien »oi :v.:r.e-— -n und r.iodrijeron Temperaturen in r.oglichst; 

30 -:l£:ic;.£r :.z^:r::- :vi-::3ar: sird, ncglichst ceringen Schaum 
^::z\i7.:y:^l:\ ur.d 1;. :;brirsn gleichzeitig das zu reinigende 
-le."c.:ir'r d::;var:; :2ne^zen. da3 wahrend der Abkiihlung das 
■.;a3oer ron de." 2e£ch»rr leicht abperlt; (daS das Geschirr 
"on nelbst ::z'::c.;r.et ; , 
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Bisher ist es mit keinem der gangigen, biologisch abbauba- 
ren oberf ISchenaktiven Substansen vollstSndig gelungen^ 
eine optiniale schaundSinpf ende Wirkung zu erzielen, 

< 

Maschinengeschirrspiilmittel miissen in ihrer Reinigungskraf t 
una in ihrer Loslichkeit derart beschaffen sein, dafi sich 
auf den Gegenstanden keine triiben Schleier oder Rvlckstande 
bilden. SchlieBlich sollen moglichst geringe Mengen aus- 
reichend sein, urn eine optimale Wirkung zu entfalten, und 
auch sowohl bei hohen als auch bei niederen Temperaturen 
gleichemafien wirksam bleiben. 
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Die zu verwendenden Tensidf ormulierungen (KlarspUler) sol- 
len deshalb, damit sie auch bei HeiAspUlgangen gut vfirksam 
sindj einen ausreichend hohen TrUbungspunkt (ca. 45 bis 
70^C) aufweisen, was aber bisher zumeist die Schaumeigen- 
schaften verschlechterte . 



Aus der Patentliteratur ist eine Reihe von oberflfichen- 
aktiven Substanzen als Wasch- und Reinigungsmittelzusat ze 
aui"* der Basis Athylenoxid-Propylenoxid bekannt. Allen die- 
sen Mitteln war es jedoch bisher gemeinsam, daB sie zwar 
die eine oder andere der geforderten Eigenschaf ten auf- 
. wiesen, jedoch nicht alle Kriterien in ihrer Gesamtheit 
gleicherma^en befriedigend erfUllten. 

Aus der DE-OS 21 40 010 sind Alkoxylierungsprodukte be- 
kannt, die man durch Athoxylierung und anschlieSende 
Propoxylierung von ISngerkettigen Fettalkoholen erhalt. 
30 Mit diesen Produkten ist eine teilweise Losung der oben- 

erwahnten Probleme zwar mcglich, doch lassen gleichzeitige 
Schaumarmut und biologische Abbaubarkeit noch zu v;iinschen 
ilbrig. 

BAD UHIUill>iAL 
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Aus Schdnfeldt, "Grenzf l&chenaktive Athylenoxid-Addukte- 
vriss. Verl.gesellschaft mbH, Stuttgart., 1976. Seles '35. 
ist die Propoxylierung und anschliefiende Kthoxyli3runrr 
von Laurylalkohol bekannt, und es warden in der genaxinte? 
S telle bestiiamte Eigenschaf ten gensLnnt, die sich in 
AbhSngigkeit von der angelagerten Menge an Propylene- 
oxid Sndern sollen, Genaue zahlenmSfiige Angaben sind 
jedoch aus dieser Literaturstelle nicht ersichtlich. 
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In der GB-PS 1 097 491 werden einwertige aliphatischs. 
z.B, Cg~ bis C^Q-Alkohole beschrieben, die meist mi*'- 
4 bis 12 Mol Prop3rlenoxid und anschliefiend mit 6 bin 
16 Mol Xthylenoxid alkoxyliert worden sind. Diess Mittei 
sollen z,B, in Wollwaschmitteln Verwendung findenc Sie 
sind zwar biologisch abbaubar, k5nnen aber hinsiclitilcl: 
ihrer Schaumarmut nicht befriedigen. 



20 



Aus der DE-OS l6 45 Oil sind schliefllich alkoxylier*c3 
Pettalkohole bekannt, die man gemSiS einer bevorzug'cen 
AusfOhrungsf orm durch Propoxylierung und anschliefieiid^ 
Alkoxylierung mit einer Mischung aus Sthylenoxid und 
Prcpylenoxid erhalt . Diese Produkte schauznen ebenralls 
noch su stark. 



c 



25 Das Ziel der Erfindung bestand in der Aux'^findung sole: 
nichtionischer Substanzen, die 
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eine gute Heinigungswirkung insbesondere in I-ebchii-:-- 



spulni't^tein zeigen. 



2. cine gute Xlarspulung bevrirken. 



i. schau-Tiarm und 



4. biologisch optimal abbaubar sind. 
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Dieses Ziel Mird. mit der Vervjendung von alkoxylierten Al- 
koholen der Forinel 

CH3 " • 

in der R einen Cg- bis C^^g-Alkylrest, x 2 bis 4,5 und y 
2 bis 5 bedeutet, • als schaiunarme und biologisch ebbaubare 
Tensidsusatze in Wasch- und Reinigimgsmi'tteln, erreicht. 

Es handelt sich sonit um Fettalkohole oder Alkoholgemische, 
die zuerst mit 2 bis 4,5 Mol 1,2-Propylenoxid und anschlies- 
send mit 2 bis 5 Mol Xthylenoxid alkoxyliert worden sine. 
Sie enthalten also hochstens 9,5 Alkylenoxidgruppen im 
Molekul. Die Tatsache, dafi trotz dieses geringen Alkoxy- 
lierungsgrades und trotz der relativ schlechten Lflslichkeit 
der Produkte in Wasser ein optimaler Reinigungs- und 
KlarspUleffekt erreicht werden kann, mufite Qberraschen, 
nachdera man gemSii dem Stand der Technik (DE-OS 21 4o 010 
und GB-PS 1 097 491) wesentlich raehr Alkylenoxid-Einheiten 
pro Mol fOr erforderlich gehalten hatte. 
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Auch die gute biologische Abbaubeirkeit war nicht ohne 
weiteres vorhersehbar, da allgemein bekannt ist, daB 
25 Propylenoxid-Addukte relativ schlecht abbaubar sind. 

Ausgangsverbindungen zur Herstellung der Addukte sind 
aliphatische Alkohole rait 8 bis 18 C-Atomen. 

30 
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Alkohole, die in Betracht kommen, sind solche, welchs 
die geforderte Kohlenstoff atomzahl aufH^eisen, soviie ver- 
zweigt Oder vorzugsweise geradkettig und gesSttigt aind. 
Einzelne Alkohole sind z.B. Decylalkohol, Undecylalkohol, 
5 Laurylalkohol, Triciecylalkohol, Tetradecylalkohol, Penta- 
decylalkohol , Cetylalkohol , Kept adecy lalkohol ^ St eary lal- 
kohol, hydrierter Talgf ettalkohol und deren Gemische, 
Moglich sind auch Genische dieser Alkohole, wie sie tech- 
nisch bei der Alkoholsynthese z.B. nach Ziegler aus Alu- 
10 miniumalkylen anf alien. Derartige Alkohole sind z.B. die 

C^Q- bis C^2* *^i2" ^14"* ^14" ^i6"' ^l6" ' 
C^g-Alkanolschnitte. Besonders wichtig sind die Alkohole 

Oder Alkoholgemische, die nach der Oxosynthese hergestellt 

worden sind, sofern sie die def initionsgemSBen Kohlenstoff- 

15 zahlen aufweisen. 

Technisch bevorzugt sind die let ztgenannten Alkoholge- 
mische und zwar vor allem die Og-ZC^^^- und C^-j-/C^^-Oxo- 
alkohole. Die Produkte las sen sich durchaus auch mit 

20 einzelneh definierten Alkoholen herstellen und im er- 
findungsgenafien Sinne den Mitteln zusetzen. Es ist je* 
doch vom Standpunkt den Rentabilitat zwecknafiiger, die 
wohlfeileren Gemische heranzuziehen, da dadurch eine zeit- 
raubende.und kostspielige Trennung der einzelnen Verbin- 

25 dungen- vermieden werden kann. 

Diese Alkohole bzw. Alkoholgemische werden anschlieSend 
mit der def initionsgemailen Menge Propylenoxid und anschlis- 
fiend Sthylenoxid nach an sich bekannten Methcden ujngesetzt, 
30 die keiner speziellen Erlauterung mehr bedUrfen - es sei 
in diesem Zusanunenhang beispielsweise auf die obeneri^ahnte 
Monographie von Schonfeldt verv/iesen. 
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Eine Wasch- und Reinigungsmittelzubereitung, fUr welche 
die erf indungsgemSfi zu verwendenden Addukte in Betracht 

L. 




0'M9173 



BASF Aktiengesellschaft 



- 6 - 



o.z. 0050/053852 



'koramen, enthalt ansonsten die bekannten Zusatzstof f e, 
namlich GerUststof f substanzen (Builder), V/eichmacher, 
Bleichmittel und eventuell Duftstoffe und TrUbungsmittel, 
Als Builder, die in Waschaittelzubereitungen anwesend 
5 sind, kommen neben den immer noch am haufigsten verwen- 
deten Phosphaten Phosphat substitute, wie Polyacrjrlsaure, 
Polyraaleinsaure, Maleinsaure-Vinylather-Copolymerisate, 
MitrilotriessigsSure oder anorganische Substanzen, wie 
Zeolithe in Betracht. Die Builder sind bei V/aschmitteln 
10 zu 10 bis 50 Gew.J - bezogen auf die Pormulierung an- 
wesend • Des weiteren enthalt en sie PUllstoffe wie Natrium- 
sulfat und -carbonat. Die erf indungsgemaB zu verwendenden 
Addukte sind im allgemeinen bei Waschmitteln zu ca. 1 
bis 10 Gew.^ anwesend* 



Bei Spillmitteln, insbesonders fUr automatische Geschirr- 
spillmaschinen, liegen die Mengenverhaltnisse anders. Hier 
sind bis zu 99 > 5 Gew.J an Buildern und alkalisch reagie- 
renden St of fen, wie Soda anwesend; die Menge an Addukt 
20 liegt bei 0,5 bis 5 Gew.2. " 

Zubereitungen, welcher Art auch immer, zeichnen sich, 
wenn sie die Addukte enthalten, durch extreme Schaumarmut 
und ausgezeichnete Reinigungskraf t aus ; bei Geschirrspai- 
25 mitteln kommt" aufierdem ein erhohter KlarspUltef fekt hinzu. 

Die nun fqlgenden Beispiele erlSutern die Erfindung 

Beispiele 

30 

Poigende Produkte w\u?den geprUft: 

1) C^j/C^^-Oxoalkohol x k PO+2,26 EG (Blockcopolyraerisat ) 
^5 2) C-,/C.c-Oxoalkohol x ^ P0+ 4 EO ( " ) 
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'3) CQ/C^^-Oxoalkohol x 3>9 PO + 2,1 EO (Blockcopolyneri- 
sat) 

V/eiter ^mrden vergleichsweise getestet: 

5 

4) Talgf ettalkohol x 4 EO + 7 PO (Blockcopolymerisat ) 
gemaB DE-OS 21 40 010 

5) Cg/C^^-Oxoalkchol x 6 E0/7P0 (Mischpolymerisat ) 

10 

6) Cg/C^^-Oxoalkohol x 2 PO (3 E0/2P0) 

(P0-31ock + SO/PO Mischblock gemaB DE-OS 16 45 Oil) 

PO = Propylenoxid 
15 EO = Athylenoxid 

Die Produkte wurden auf folgende Weise in einer autoina- 
tischen Geschirrspillmas chine gepriift: 

20 Aus Natritintripolyphospxhat • Matriimtecrapolyphosphat , 
Natriusiaetasilikat 5 Natriumcarbonat iind gegebsnenx'alls 
Kaliumdichlcrisocyanurat und nichtionischen Kondensa- 
tipnGprodukten ^vurdan mehrere Spulmittelfonnulierungen 
hergestellt. 

25 

Hierfcei wirrdsn iibliche und erf indiangsgem^fi zu verwendende 
Produkte als Tsnside eingesetst. 

Der Pro2entcau3 an nichtionischen Tensidsn becrug 1 Pro- 
30 -ent fcei PrQfung der Reinigungswirkung sowie 5 Prcsenr 
bei Prufilng des Schaur.verhaltens mit Eiweiiibelasrung . 
( "Sites t") 
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T)urch magnet is Che Induktionsmessung wurde in einera Ge- 
schirrspUlautomaten mit Hilfe eines Zahlwerks die Zahl 
der . Umdrehungen eines SpUlarms bestimmt. 

5 Durch Schatmbildung, die besonders bei Anwesenheit von 
Tensiden und Proteinen auftritt, wird die Dradrehungszahl 
des Spaiarms vermindert. Diese Verminderving der Umdrehungs- 
zahl stellt ein Mafi filr die Tauglichkeit von Tensiden 
in Ges chirr sptllautomat en dar. 

10 

Die Testzeit betrug 12 Minuten, wobei nach bestimnten 
Zeiten die Umdrehungszahlen pro Minute aus der GesantLun- 
drehungszahl berechnet warden. Der Waschvorgang beginnt 
bei Raumtemperatur und nach etwa 10 Minuten betrug die 
'5 Temperatur des Wassers 60^C, 

PrUfung der Reinigungswirkung: 

20 Teller wurden unter Praxis bedingungen in 3 Durchgangen, 
wobei jedesmal neu angeschmutzt wurde, mit einer SpUl- 
mittelfomulierung aus Teilen Natriumcarbonat , 1,5 Tei- 
len Kaliumdichlorisocyanurat und 1 Teil Tensid gewaschen, 

Angeschmutzt wurden die Teller, indem man eine Kartoffel- 
mehlwassermis Chung auf die Teller auftrug und im Trocken- 
schrank austrocknen liefl. Nach jedem Durchgang wurden 
3 Teller herausgenommen und mit JodstSrkeindikator auf die 
Zunahme des Starkeschichtaufbaus geprilft. Diese Teller 
wurden durch 3 neue frisch beschichtete Teller ersetzt, 
^ Die StSrkebelastung war somit bei jedem V/aschgang gleich. 
Beurteilt wvirde nach den auf den Tellern verbliebenen 
StSrkertlckstanden nach den 3 Durchgangen. ZusStzlich 
wurde noch auf Streif enbildung geprilft, indem man der 
Waschlauge TiefkUhlspinat zusetzte. 



u 
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In alien PSllen wurde eine ausgezeichnete Reinigungs- 
wirkung erzielt^ die auch unter EiKeiSbelastung erhalten 
blieb. 



Die Klarspillflotte setzte sich aus - bezogen auf das Ge- 
wicht der Plotte -.20 % eines Tensids der obengenannten 
Zusammensetzung, 10 % Cmnolsulfonat (Na-Salz), 6 % einer 
Mischung aus 30 % Bernsteinsaure , ^5 % Glutarsaure und 
25 % Adipinsaure und dem Rest V/asser zusamen, 

Nach einem SpUlgang in der automatischen Geschirrspiil- 
maschine vmrden Ablauf , Schleier^ Streifen und Plecken 
visuell beurteilt, wobei Benotungen zwischen 1 (sehr 
schlecht) und 5 (sehr gut) vorgenommen wurden. 

In der nun folgenden Tabelle 1 sind die Ergebnisse zusam- 
mengestellt . 
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Priifung des KlarspUleff ekts: 
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l)ie Ergebnisse zeigeri;* daii die erfindungsgemS.fi zu verwen-" . 
denden Tenside hinsichtlich ihrer Reinigungswirkung gegen- 
Uber den Produkten gemSfi dem Stand der Technik (Beispiele 
^ bis 6) zumindest gliiichwertig, gegentlber Beispielen 5 
5 und 6 (iberlegen sind, Dasselbe gilt-'fUr den KlarspUlef f ekt. 
Die Schaumwerte sind bedeutend besser gegentlber den Pro- 
dukten 5 und 6. 

Produkt 4, das vergleichbar gute Schaumeigenschaften zeigt, 
10 weist aber einen wesentlich niedrigeren Triibungspunkt auf , ' 
was andere Nachteile mit sich bringt - der Klarspvilef f ekt 
ergibt in diesem Pall eine deutlich st£rkere Schleier- und 
Streifenbildung. 

15 Oberraschend ist auf jeden Fall die ausgezeichnete Scfaaum- 
armut trotz der hohen Triibung spunk te gegentlber den Produk- 
ten 5 und 6, die Shnlich hohe TrUbungspunkte besitzen, je- 
doch absolut unbef riedigende Schaumergebnisse erbringen. 

20 PrUfung der biologischen Abbaubarkeit 

Die Priifung erfolgte mit dem OECD-Bestatigiongstest gemaS 
"OECD Technical Report of 11th June, 1976, on Dertermination 
of the Biodegradability of Nonionie Surface Active Agents", 
25 iibernommen in die "Verordnung iiber die Abbaubarkeit von 

anionischen und nichtionischen grenzf lachenaktiven Stoffen 
in V/asch- und Reinigungsmitteln" , verof f entlicht im 
Bges 31 1977, Teil I, Seiten 244ff, am 50.1.1977. 

30 Danach diirfen in der BHD nur solche Tenside zugelassen wer- 
den, die mindestens zu So Gev/.Ji biologisch abbaubar sind. 
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Die Ergebnisse sind aus der folgenden Tabelle 2 ersicht- 
lich: 
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Tabelle 2 



gepriifte Substanz 



10 



15 



Isodecanol 



biologische Abbaubarkeit 
in Gev?.^ 



C ^ y/C ^ ^- Oxalkoho 1 



+ 2 PO + 4,5 EO " 
+ 2,3 PO + 10 EO 

Ziegler C3^q/C^2"^^''^°^°^ + 2 PO + EO 
" + 4 PO + 8 EO 

+ 4 PO + 2 EO 
+ 4 PO + 4 EO 
+ 4,5 PO + 5»5 EO 
+ 7 PO + 7 EO 
+ 4 PO + 2 EO 
+ 4 PO + 4 EO 
+ 7 PO + 4 EO 
+ 2,5 PO + 8,5 EO 



C^/C ^ 2 -Oxalkoho 1 



Isononanol 



85 

75 (Verglelch) 
82 

75 (Verglelch) 

94 

87 

78 (Verglelch) 
60 (Verglelch) 
88 
91^ 

71 (Verglelch) 
65 (Verglelch) 
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Die Werte zeigen, daS nur geringe tiberschreitungen des 
erf indiongsgenaS definierten EO-bzv/. PO-Gehalts die bio- 
logische Abbaubarkeit unterhalb des gesetzlichen Limits 
absenken. 
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r 

P at en tan sp r(lc he 

1. Ven/endung von alkoxylierten Alkoholen der Pormel 
ji 

i 5 R0-(CHp-<?H-O^^(CH--CK-O^„H 

^ y 

in der R einen Cg- bis C ^ g- Alky Ire st, x 2 bis 4,5 
und y 2 bis 5 bedeutet, als schaumarme und biolo- 
gisch abbaubare TensidzusStze in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln. 

2. Verwendung von alkoxylierten Alkoholen genias An- 
spruch 1, bei dem in der Ponael R einen gesSttigten 
geradkettigen Cg- bis C^^g-Alkylrest bedeutet. 



no 



i! 



■!20 



Verwendung von alkoxylierten Alkoholen gemSii An- 
sprtlchen 1 Oder 2, bei denen in der Pormel R filr 
einen C^/C^^- oder C^^/Cj^^-Alkylrest steht. 
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